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Proc6de de preparation de substances orgajDiques iodees de faible maggft 
moleculaire et substances organiques ioddes de faible masse mol6cidaire 



La prdsente invention conceme un precede de preparation de substances 
organiques ioddes de faible masse moleculaire, des substances organiques lodges 
de faible masse moleculaire, et un precede de preparation d'un polymere faisant 
intervenir ces substances organiques iodees de faible masse moleculaire, 
5 Le brevet US-A-5 144 067 decrit im proc6de pour la coproduction d'un 

iodure d'alkyle d'une part et d*un acide et^ou d'un anhydride mono-a- 
iodocarboxylique d'autre part, selon lequel on fait r6agir un melange d'un 
compos6 iod6, par exemple Fiode moleculaire, un anhydride carboxylique, tel 
que Tanhydride ac6tique, et xm peroxyde, tel que I'eau oxygende, i une 
1 0 temperature 61evee. 

Le brevet US-A-5 430 208 d6crit un proc6d6 de synthase de l-chloro-l- 
iodo6thane selon lequel on feit r^agir de Tacide iodhydrique avec du chlorure de 
vinyle en presence d*un catalyseur iod6, organique (corome le 1,2'diiodoefhane) 
ou inorganique (comme Tiodure de potassium ou Tiode moleculaire), 
15 Heasley et al., J. Am. Chem. Soc, 1988, pp. 198-201, ont synth6tis6 

dififerentes substances organiques iodees en faisant reagir de Thypoiodure de 
tert-butyle avec differentes substances ethyieniquement insaturees, en presence 
de BFs ou sous Taction d'un rayonnement ultraviolet. En particulier,.ils ont ainsi 
synthetise la substance de formule (CH3)3-Cr.O-CH2-CH<|)I, oil ^ designe un 
20 groupement phenyle. 

Gamble et al., XChem. Soc, Chem, Comm., 1973, vol. 1 1, pp. 359-360, 
ont 6galement synth6tise la substance (CH3)3-C-0-CH2-CH<i)I en faisant reagir du 
styrene, de Tiode moleculaire et de TacState de thallium(I). 

Les proc6d6s de synthase de substances organiques iodees de faible masse 
25 moleculaire de Tart ant6rieur sent des precedes compliques. lis necessitent en 
outre la mise en oeuvre de matieres premieres coiiteuses et/ou dangereuses k 
manipuler. Les substances organiques iodees de faible masse moldculaire ainsi 
prodmtes sont elles-mgmes ixhs coflteuses. 

II est egalement comu que plusieurs substances organiques iodees de 
30 faible masse moleculaire peuvent etre utilis6es comme agents amorceurs de 
polymerisation radicalaire contr616e (polymerisations de type « ITP »). 



Toutefois, le « meilleur » choix en tennes d'efficacite d'amorfage de la 
polym6risatioii et des propri6t6s des polymeres ainsi produits depend souvent de 
la nature mSme des monomeres, d'ou la necessity d' avoir a sa disposition nne 
panopUe assez large d' agents amorcexirs organiques lodes si Ton souhaite 
polymeriser des monomeres de nature chimique differente, tons dans des 
conditions optimales. 

La presente invention a ponr objet nn precede de preparation qui permet a 
la fois de beneficier de tous les avantages des proced6s de Tart ant6rieur et d'en 
eviter tous les inconvenients. 

A cet effet, T invention conceme un precede de preparation d'une ou 
plusieurs substances organiques iodees ayant une masse moI6culair'e inferieure a 
2000 (substances (S)), mettant en oeuvre : 

(A) au moins une substance g6n6ratrice de radicaux libres choisie panni les 
peroxydes, les diazocomposes, les dialkyldiphenylalcanes, les substances 
d6rivees du t6traph6nyl6thane, les boranes et les substances iniferters 
comprenant au moins un groupement disulfiire de thiurame, 

(B) au moins une substance organique contenant au moins une double liaison 
efhyl6nique, capable d'additionner un radical libre sur sa double liaison 
6thylenique, 

(C) de riode mol6culaire, 

qui comprend les etapes selon lesquelles : 

(1) on introduit dans un r6acteur au moins une fraction de (A), au moins une 
fraction de (B) et au moins une fraction de (C), puis 

(2) on fait r^agir le contenu du reacteur, tout en y introdiaisant le solde eventuel 
de (A), le solde 6ventuel de (B) et le solde eventuel de (C), jusqu'a un 
moment auquel le contenu du reacteur est un melange comprenant une ou 
plusieurs substances (S) [melange (M)]. 

Outre la ou les substances (S), xuie ou plusieurs substances organiques 
iodees autres que la ou les substances (S) peuvent 6ventuellement Stre pr6parees 
par le proc6d6 selon Tinvention [substances (S')]- 

Le poids de la ou des substances organiques iod6es (S') rapport6 au poids 
de la ou des substances (S) est de preference infdrieur & 1, de maniere 
particuliferement pr6fer6e inf6rieur k 0,2 et de manidre tout paiticulierement 
prdferee inf6rieur k 0,05. 

La ou les substances (S) ont une masse moieculaire de preference 
inferieure k 1000, de maniere particvilierement preferee inferieure a 500 et de 



• manidre tout particuliferement preiKree inferieure a 250. 

La ou les substances (S) ont une masse moleculaire moyenne en nombre 
avantageusement inferieure i 500, de preference infeiieure k 250. 

Par peroxydes, on entend designer aussi bien les peroxydes organiques que 
les peroxydes inorganiques. 

Une premiere famiUe de substances parmi lesquelles la substance 
gfeeratrice de radicaux libres est choisie pref6rentiellement est celle des 
peroxydes organiques. 

A titles d'exemples de peroxydes organiques, on pent citer : 

- • les peroxydes de dialkyle comme le peroxyde de dicumyle, le peroxyde de 

tert-butyle et de cumyle et le peroxyde de di-tert-butyle ; 

- les peroxydes de diacyle tels que le peroxyde de diisononanoyle, le peroxyde 
de dioctanoyle, le peroxyde de didecanoyle, le peroxyde de dilauroyle, le 
peroxyde de di(2-methylbenzoyle), le peroxyde de dibenzoyle et le peroxyde 
de di(4-chloroben2oyle) ; 

- Tacetyl cyclohexane sulfonyle peroxyde ; 

- les peroxydicarbonates de dialkyle comme le peroxydicarbonate de diethyle, 
le peroxydicarbonate de diisopropyle, le peroxydicarbonate de di(sec- 
butyle), le peroxydicarbonate de dimyristyle, le perojiydicarbonate de 
dicetyle, le peroxydicarbonate de di(2-6thylhexyle) et le peroxydicarbonate 
de di(4-tert-butylcyclohexyle) ; 

- les percarbonates de dialkyle comme le tert-amylperoxy 2-ethylhe7Qrle 
carbonate et le tert-butylperoxy isopropyl carbonate ; 

- les peresters comme le pemeod^canoate de cumyle, le pem^odecanoate de 
tert-amyle, le perpivalate de tert-butyle, le per(2-ethylhexanoate) de tert- 
butyle, le perisobutyrate de tert-butyle, le perisononanoate de tert-butyle, le 
2,5-diperbenzoate de 2,5-dimethylliexane, le perbenzoate de tert-butyle ; 

- les percetals comme le 1 , 1 -bis(tert-butylperoxy)cy clohexane et le 2,2- * 
bis(tert-butylperoxy)butane ; 

- les peroxydes cetones tels que le methyl ethyl cetone peroxyde, le peroxyde 
de cyclohexanone et rac6lyl acetone peroxyde ; 

- les hydropero?cydes organiques comme Thydroperoxyde de cum&ie, 
rhydroperoxyde de tert-butyle et rhydroperoxyde de pinane. 

Les peroxydes organiques sont choisis de preference parmi les peroxj'des 
de dialkyle, les pero^des de diacyle, les peroxydicarbonates de dialkyle et les 
peresters. lis sont choisis de mani^re particulierement prefer^e parmi les 
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peroxydes de dialkyle et les peroxydicaAonates de dialkyle et, de manifere tout 
particuUferement pr6f6r6ei panni les peroxydes de dialkyle dont chacme des 
chatoes alkyles comprend au plus 4 atomes de carbone et les peroxydicaibonates 
de dialkyle dont chacune des chaines alkyles comprend au plus 4 atomes de 

5 carbone. Le peroxyde de di-tert-butyle et le peroxydicarbonate de diethyle ont 
donnd d'excellents resultats. 

Une seconde femille de substances pamii lesquelles la substance 
g6neratrice de radicaux Ubres est choisie prdferentieUement est celle des 
peroxydes inorganiques. 

10 A titre d'exemples de peroxydes inorganiques, on pent cita: : 

- I'eau oxygen6e ; 

- les persulfates comme le persulfate d'ammonium, le persulfate de sodium et 
le persulfate de potassium ; 

les perborates. 

1 5- Les peroxydes inorganiques sont de pr6f6rence des persulfetes. Le 

persulfete d'ammonium a doime d'excellents resultats. 

Une troisi^me famille de substances paimi lesqueUes la substance 
g6n&atrice de radicaux libres est choisie prefSreatiellement est celle des 
diazocompos6s. 

20 A titre d'exemples de diazocompos6s, on pent citer 1' azobis(isobutyronitri- 

le), l'azobis(2,4-dimefhyl-val6ronitrile), les azoamidines et sels d'azomidinium. 

Les dia2X)compos6s sont de pr6f6rence porteurs d'un ou plusieurs 
groupements nitriles. L'azobis(isobutyTonitrile) a donne d'excellents resultats. 
A titre d'exemples de dialkyldiphenylalcanes, on pent citer le 3,4- 
25 dimethyl-3,4-dipb6nylhexane et le 2,3-dim6thyl-2,3-diph6nylbutane. 

A titre d'exemples de substances deriv6es du t6traphenyl6thane, on peut 
citer N=C-C<|)2-C<j)2-C=N, dO-C(|)2-C(}»2-OS, &3Si-C(i)2-C<|)2-Si^3, 
(S-0)3Si-C(|)2-C<t>2-Si(09)3 et <|)0-C(|)2-C<|)2-0<i> ; dans les substances exemplifi6es 
ci-avant, ^ est un groupement phenyle et ^ est un groupement alkyle en C1-C20. 
30 A titre d'exemples de boranes, on peut citer les trialkylboranes (B(O0S)3) 

comme le lrim6thylborane et le triphenylborane (B(00(t))3), S et <|) tels que 
ddfinis pr6c6dermnent. 

A litre d'exemples de substances iniferters comprenant au moins un 
groupement disulfure de thiurame, on peut citer S2N-(S=)C-S-S-C(=S)-NS2, 
35 les 6gaux ou difiKrents, etant tels que definis precedemment. 

La substance organique contenant au moins une double liaison 6thyl6nique, 
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* capable d'additionner un radical libre sur sa doiible liaison ethyl6nique r^pond 
avantageusement k la fonnule C¥2 = CTS ou 

les W representent, ind6pendamineiit entre eux et de un atome 
d'hydrogfene, (ii) un atome d'halogene autre qu'un atome d'iode, 
5 ou Oil) groupement alkyle, lin6aire ou ramifie, en C1-C20 ; 

- H represente (i) un atoine d'halogene autre qu'un atome d*iode, 

(ii) un groupement phfeyle, 6ventuellement substitue par un ou plusieurs 
atomes choisis parmi les atomes d'halogene autres que Tatome d'iode et les 
groupements alkyles en Ci-Cg^ 
1 0 (iii) un groupement -0-C(=0)-f2, (iv) un groupement nitrile, • 

(v) un groupement -C(=0>-0-Q, ou (vi) un groupement -C(f=0)-NQ2 ; 

- Q, represente (i) un atome d'hydrogene, ou (ii) im groupement hydrocarbon^ 
en Ci-C2o> sature ou ethyleniquement insature ou aromatique. 

Une premiere famille de substances preferees repondant a la fonnule 
1 5 OF2 = C^S est celie oil S represente lin atome d'halogtee autre qu'un atome 
d'iode [famille (Fl)]. 

Les substances de la famille (Fl) ont de pref^ence au plus 3 atomes de 
caxbone. De mardfere particuli^ement pr6fefee, elles sont choisies parmi le 
chlonare de vinyle, le chlorure de vinylidene, le trichloroethylene, le 
20 chlorotrifiuoro^fhyldne, le fluorure de vinyle, le fluorure de vinylidene, le 

trifluoroethylfene, le t6trafluoro6thylfene et Thexafluoropropylfene. De manifere 
tout particulidrement pref6r6e, elles sont choisies parmi le chlorure de vinyle, le 
chlorure de vinylidene et Thexafluoropropylene. 

Une seconde famille de substances preferees repondant a la fonnule 
25 C^2 = C^H est celle ou 3 represente un groupement phenyle, eventuellement 
substitue par un ou plusieurs atomes choisis parmi les atomes d'halogene autres 
que Tatome d'iode et les groupements alkyles en Ci-Cg [famille (F2)]. 

Les substances de la famille (F2) repondent de pref6rence a la fonnule 
CH2 = CHH, H tel que defini au paragraphe precedent. Parmi toutes les 
3 0 substances de la femille (F2), le st3n-ene a donae d'excellents r^sultats. 

Une troisifeme famille de substances preferees repondant k la fonnule 
0¥2 == CTS est celle ou H represente im groupement -O-C(=0) - Q, Q tel que 
defini pr6c6derament [famille (F3)]. • 

Les substances de la famille (F3) r^porident de preference a la formule 
3 5 CH2 = CHS, S tel que defini au paragraphe precedent Parmi toutes les 

substances de la famille (F3), Tacdtate de vinyle a doim6 d'excellents r6sultats. 
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Une qualri^e femille de substances pref6r6es x^pondant h la foxmule 
0¥2 = est celleoii 3 repr&etite \m groupement choisi parmi les 
groupements nilrile, -CX=0)-0-Q et -C(=0)-Na2, a tel que d6fiiu 
pr6c6demment [famille (F4)]. 
5 Les substances de la famille (F4) repondent de preference soit a la formule 

CH2 = CHE. soit a la formule CHz = C(CH3)H, soit encore k la formule 
CH2 = CFS, 3 tel que dejSni au paragraphe precedent. De manifere 
particulierement preferee, elles r6pondent a la formule CH2 = CH-C(=0)-0-a 
ou k la formule CH2 = C(CH3) -C(=0)-0-Q, Q tel que defini pr6c6demmeiit. De 
10 maniere tout particuUferement pref6ree, elles sont choisies parmi I'acide 
acryUque, 1' acrylate de methyle, Tacrylate d'ethyle, I'acrylate de n-butyle, 
I'acrylate de 2-ethylhexyle, I'acide m6thacrylique. le-methacrylate de m6thyle et 
le methacrylate de n-butyle. Parmi toutes les substances de la famille (F4), 
I'acrylate de m6thyle a donn6 d'excellents r6sultats. 
1 5 Comme exemples de substances organiques contenant an moins nne 

double liaison 6thyl6nique et capables d'additionner un radical libre sur leur 
double Uaison ^yl6nique autres que les substances susmentionn6es, on pent 
dter r6thyl6ne, le propylene et le butadia^ne. 

Lorsque le proc6d6 selon I'invention met en oeuvre plusienrs substances 
20 organiques contenant au moins une double liaison ethyl6nique, capables 
d'additionner un radical Ubre sur leur double liaison ethylenique, 
avantageusement au moins une d'elles est choisie parmi les substances de la 
famille (Fl) et au moins une autre est choisie parmi les substances des families 
(F3) et (F4). De preference, au moins une d'elies est choisie parmi le chlorure de 
25 vinyle, le chlorure de vinylid^ne et le fluorure de vinylidene et au moins une 

autre est choisie parmi 1' acetate de vinyle, I'acrylate de m6thyle et I'acrylate de 
n-butyle. De maniere particulierement pref6ree, une d'eUes est le chlorure de 
• vinyhdene et une autre est 1' acrylate de m6thyle. 

La temperature k laquelle on fait reagir le contenu du reacteur vaut 
30 avantageusement de -SO^C k 300°C, de preference de 0 a 1 50°C. 

De preference, la totalite de (A), de (B) et de (C) est introduite dans le 

reacteur k I'etape (1). 

Selon une premiere variante preferee du precede selon I'invention [vaiiante 
(1)], on fait reagir le contenu du reacteur jusqu'i ce que la quantite de (B) 
35 ' consommee par la reaction n'evolue plus. 

Selon la variante (1), le nombre de moles de (C) rapporte au nombre de 



• moles de (A) est avant^eusement stqjerieur ou 6gal k 90%, de preference 
sup^rieur ou 6gal k 100% et de maniere particuUdrement pr6f6r6e sup6rieur ou 
egal k 105%. En outre, le nombre de moles de (C) rapport^ au nombre de moles 
de (A) est avantageiisement inferieur a 200% et de preference inferieur a 1 50%. 

Selon la vaiiante (1), le nombre de moles de (C) rapporte au nombre de 
moles de (B) vaut habituellement plus de 0,5%. Il peut 8tre si5)erieur a 5%, voire 
sup6rieur k 50%, et peut meme parfois exceder 100%, sans que le bon 
fonctioimement du precede selon Tinvention soit affecte. En outre, le nombre de 
moles de (C) rapporte au nombre de moles de (B) est avantageusement inferieur 
a 200% et de preference inferieur a 150%. 

Selon xme seconde variante prefer^e du proced6 selon Tinvention [variante 
(2)], le precede comprend en outre une etape (3), post^rieure a Tetape (2), selon 
laquelle on met JSn a la reaction en cours, par exemple en refroidissant 
brusquement le contenu du reacteur* 

Selon la variante (2)^ le otnoment auquel on met fin k la r6action en cours 
est avantageusement celui ou la coloration du contenu du reacteur vire d'une 
coloration foncee k une coloration claire. 

Selon la variante (2), le nombre de moles de (C) rapporte au nombre de 
moles de (A) est avantageusement inf6rieur k 100% et de preference inferieur k 
90%. En outre, le nombre de moles de (C) rapport6 au nombre de moles de (A) 
est avantageusement superieur ou ^gal k 20%. 

Selon la variante (2), le nombre de moles de (C) rapporte au nombre de 
moles de (B) vaut habituellement moins de 100%. II peut etre inferieur a 50%, 
voire inf6rieur k 5%, et peut meme parfois valoir moins de 1 %, sans que le bon 
fonctionnement du proced6 selon Finvention soit affecte. En outre, le nombre de 
moles de (C) rapporte au nombre de moles de (B) est avantageusement sup6rieur 
ou egal a 0,01% et de preference superieur a 0,1%. 

Le precede selon Tinvention comprend avantageusement en outre tme 
etape, posterieure a Tetape (2) et, de plus, posterieure a T etape (3), lorsque le 
precede comprend ladite etape (3), selon laquelle on isole au moins une 
substance (S) du melange (M) et des 6ventuelles autres substances (S) comprises 
dans le melange (M). 

La pr&ente invention a egalement povtr objet des substances organiques 
iodees pour la preparation desquelles le precede dent objet est particulierement 
bien adapte, et qui presentent tons les avantages des substances organiques 
iodees de Tart anterieur sans en presenter les inconvenients 
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A cet eflfet, rinvention conceme un m61ange comprenant au moins 2 
substances organiques iod6es ayant vme masse moleculaire inferieure k 2000, 
r6pondant reqpectivement aux fonnules g6n.^es R - Gx -( CX2 - CXY -V- 1 et 
R- Gx 4 CX2 - CXY -)n+i- 1, otL : 
5 - R represente 0) un atome d'hydrogfene, (ii) m atome d'un metal alcalin, 
(iii) un groupement alkyle, lin^aire ou ramLfi6, en C1-C20, eventueUement 
substitu6 par un ou plusieurs groupements choisis parmi les groupements 
phenyle, carboxyle, hydroxyle, nitrile, amine ou amidine, (iv) un groupement 
cycloalkyle en Ca-Cg, EventueUement substitue par un ou plusieurs 
10 groupements choisis paimi les groupements aUcyles en Ci-Cs et le 

groupement nitrile, ou (v) un groupement ph6nyle, 6ventueUement substitu6 
par un ou plusieiars groupements choisis parmi les groxq)emCT.ts alkyles en 
Ci-Cg et les atomes d'halogdne autres que I'atome d'iode ; 

- X represente \m nombre aitier valant 0 ou 1 ; 

15 - G repr6sent&un groupement - O -, - O - C(=0) - O - - C(=0) - O - 
ou-0-S(=0)p-0-; 

si G est un groupement - C(=0) - O - alors son fragment C(=0) est li6 i R 
et son fragment O lie & un groupement CX2 ; 

- p represente un nombre entier valant 1 ou 2 ; 
20 - n repr6sente un nombre entier valant de 1 i 8 ; 

_ les X Tepr6sentent, independamment ©otre eux et de Y, (i) un atome 
d'hydrogfene, (ii) un atome dTialogdne autre qu'un atome d'iode, 
ou (iii) tin groupement aUcyle, lin6aire ou ramifiE, en Cj-Cao ; 

- Y represente (i) un atome d'halogene autre qu'un atome d'iode, 

25 (ii) un groupement phenyle, eventueUement substitu6 par un ou plusieurs 

atomes choisis parmi les atomes d'halogene autres que I'atome d'iode et les 
groupements alkyles en Ci-Cg, 

(iii) un groupement -0-C(=0) - Z, (iv) un groupement nitrile, 
(v) un groupement -C(=0)-0-Z, ou (vi) un groupement -C(=0)-NZ2 ; 
30 - Zrepr6sente(i)un atome d'hydrog6ne,ou(ii)un groupement hydrocarbon^ 

en C1-C20, satur6 ou 6thylemquement insatur6 ou aromatique ; 

- R, G, X, CX2-CXY et n sont identiques pour les 2 substances dont objet ; 

- I est un atome d'iode 
[substances (S2)]. 

35 Les substances (S2) ont une masse mol6culaire moy enne en nombre 

avantageusement inf6rieure k 500 et de preference inf6rieure k 250. 



Chacune des substances (S2) a une masse mol^culaire de preference 
inf6rieure d 1000, de mardereparticuliferementpref6ree inferieure k 500 et de 
maniere tout particulierement preferee inferieure k 250. 

A titre d'exemples d'atomes de metal alcalin susceptibles de constituer le 
groupement R, on peut citer le sodium et le potassium. • 

A titre d'exemples de groupements alkyles non substitues susceptibles de 
constituer le groiipement R, on peut citer les groupements methyle, ethyle, 
isopropyle, sec-butyle, tert-butyle, tert-amyle, n-heptyle, (l-ethyl)pentyle, 
(2-.ethyl)hexyle, (2-methyl)-(4,4-dim6thyI)pentyle, n-nonyle, n-undecyle, 
myristyle et cetyle. 

A titre d'exemples de groupements aUcyles substitues susceptibles de 
constituer -le groupement R, on peut citer les groupements cumyle, 

- C(C=N) - (CH3)2 , (2-phenyl)propyIe et (2-ph6nyl)butyle. 

A titre d'exemples de groupements cycloalkyles, substitues ou non, 
susceptibles de constituer le groupement R, on peut citer les groupements 
cyclohexyle et pinyle. 

A titre d' exemples de groupements phenyles substitues susceptibles de 
constituer le groupement R, on peut citer les groi:5)ements (2-m6thyl)ph6nyle et 
(4-chloro)ph6nyle. 

Pour ce qui conceme les substances (S2), n vaut habituellement moitis de 
7, et souvent moins de 5. 

Pour ce qui conCeme les substances '(S2), G est choisi de preference parmi 
les groupements - O - C(=0) - 0- ,- 0- ,~0 - S(=0) - O - et 

- O -S(=0)2--0 Deux groupements G sont particulierement preferes : Vrni est 
le groupement - O - C(=0) - O - ; Tautre est le groupement - O S(=0)2 - O - 

Le melange selon Tinvention est avantageusement exempt de substances 
organiques lodges ayant une masse mol6culaire superieure ou egale a 2000 ; il 
est de preference exempt de substances organiques iod6es ayant une masse 
moieculaire sup6rieure ou 6gale k 1 000. 

Par « exeinpt de (...) », on entend signifier « ne comprenant pas de 
quantite detectable de (. . .) par toute technique de chromatographie d'exclusion 
sterique connue de I'homme du mdtier » . 

Une premiere fanadlle de substances (S2) pr^fertes est celle des substances 
(S2) ou Y represente xm atome d'halogSne autre qu'un atome d'iode [famille 
(F'l)]. 

Les groupements CX2 - CXY ^ des substances (S2) de la fainille (F' 1 ) 
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ont avantageusement au plus 3 atomes de caibone. Us sont de preference choisis 
panni les groi^em^its -( CH2 - CHCl ^ , ^ CH2 - CCI2 A CCh - CHGl . 
^ CF2 - CFCl 4- A CH2 - CHF ^ CH2 - CF2 ^ A CF2 - CHF ^ , 
-4 CF2 - CF2 4- et -( CF2 - CF(CF3) 4- . De maniere particulierement pref6ree, 
5 ils sont choisis parmi les groupements -i CH2 - CHCl , -i CH2 - CCI2 . . 
-(CH2-CF2-> et-(CF2-CF(CF3))-. 

Une seconde famiUe de substances (S2) prefer6es est ceUe des substances 
(S2) ou Y represente un grot^jement ph6nyle, 6ventueUement substitue par un ou 
plusieurs atomes choisis panni les atomes d'halogdne autres que I'atome d'iode 
10 et les groupements alkyles en Ci-Cg [famille (F'2)]. 

Les groupements -( CX2 - CXY > des substances (S2) de la famille (F'2) 
r6pondent avantageusement k la formule A CH2 - CHY-^ , Y tel que ddfini au 
paragraphe pr6c6dent Paimi tous ces groupements, le groupement 
-( CH2 - CH^ 4- , ou ^ d6signe un groupement phdnyle, est pr6f6r6. 
1 5 Une troisi^e femiUe de substances (S2) pref6r€es est celle des substances 

(S2) oil Y repr6sente un groupement -0-C(=0) - Z, Z tel que d6fini 
pr6cedMnmeiit [famille OF'3)]. 

Les groupements 4 CX2 - CXY ^ des substances (S2) de la famille (F'3) 
r6pondent avantageusement k la formule -( CH2 - CHY4- , Y tel que d6fini au 
20 paragraphe prec6dent Panni tous ces groupemmts, le groupement acdtyle est 
pr6fer6. 

Une quatrieme famiUe de substances (S2) pr6fer6es est celle des substances 
(S2) oh Y represente un groupement choisi panni les groupements nitrile, 
_C(=0)-0-Z et -C(=0)-NZ2, Z tel que d6fini pr6cedemment [famille (F'4)]. 

25 Les groupements 4 CX2 - CXY ^ des substances (S2) de la famille CF'4) 

r6pondent avantageusement soit k la fonnule 4 CH2 - CHY^- , soit k la formule 
-( CH2 - C(CH3)Y4- , soit encore k la formule -( CH2 - CF Y->- , Y tel que ddfini 
au paragraphe pxecddent. lis r^pondent pr6ferentiellement a la formule 
Ai CH2 - CH(C(=0)OZ) 4- ou a la fonnule CH2 - C(CH3)(C(=0)0Z) 4-, 

30 Z tel que d6fini pr6c6demment. De maniere particulierement pr6f6r6e, ils sont 
choisis parmi les groupements form&s par 1' ouverture de la double liaison 
6thyl6nique d'une des substances suivantes : acide acrylique, acrylate de 
m6thyle, acrylate d'6thyle, acrylate de n-butyle, acrylate de 2-ethylhexyle, acide 
mdthacrylique, methacrylate de m^thyle et methacrylate de n-butyle. Panni tous 

35 ces groupements, le groupement A - CH(C(=0)0(CH3)) 4- ^ c -a-d. le 
groupement form^ par I'ouverture de la double liaison 6thyl6niqu6 de Tacrylate 



* de methyle, est 'tout particulidxement prefer6. 

L'invention conceme egalement une substance organique iodee ayant ime 
masse moleculaire inferieure a 2000, r^pondant ^ la formule g6n6rale 

R-G-(CX2-CXYVI 0), 

avec R, G, X, Y et I tels que definis precedemment poin: les substances (S2) et oti 

q represente un nombre entier superieur a 1 et inferieur ^10. 

La substance repondant a la fonnule (I) a une naasse moleculaire de 
preference inferieure a 1000, de manifere particulierement preferee inferieure a 
500 et de maniere toixt particulierement preferee inferieure a 250. 

q vaut habituellement moins de 7, et souvent moins de 5. 

Pour ce qui conceme la substance repondant a la formule (I), 
G est choisi de preference parmi les groupements - O ~ C(=0) - O - , ~ O - , 
- O - S(=0) - O - et - O -S(=0)2--0 ~. Deux groupements G sont 
particulierement prefer^s : Tun est le groupement - O - C(=0) - O - ; f 
Tautre est le groupement -r O - S(=0)2 - O - i :. 

Une premiere famille de substances pT6f6r6es r6pondant k la formule (I)»est 
celle oil Y represente xm atome d'halogene autre qu*un atome d'iode [femille 

Les groupements CX2 - CXY des substances de la famille (F" 1) 
satisfont aux mSrnes caracteristiques et conditions de preference que les ' 
groupements -( CX2 - CXY ^ des substances (S2) de la famille (F' 1). 

Une seconde famille de substances preferees repondant k la formule (I) est 
celle ou Y represente un groupement phenyle, eventuellement substitue par un ou 
plusieurs atomes choisis parmi les atomes d'halogene autres que Tatome d'iode 
etles groupements alkyles en Ci-Cs [famille (F"2)], 

Les groupements -( CX2 - CXY 4- des substances de la famille (F"2) 
satisfont aiix mSmes caracteristiques et conditions de preference que les 
groupements CX2 - CXY des substances (S2) de la famiUe (F'2). 

Une troisieme famille de substances preferees repondant k la formule (I) 
est celle ou Y represente un groupement -0-<:(=0) - Z, Z tel que defini 
precedenmient [famille (F"3)]. 

Les groupements CX2 - CXY des substances de la famille (F' '3) 
satisfont aux mSmes caracteristiques et conditions de preference que les 
groupements CX2 - CXY ^ des substances (S2) de la famille (F'3). 

Une quatrieme famille de substances preferees repondant a la formule (I) 
est celle ou Y represente un groupement choisi parmi les groupements nitrile. 
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_C(=0)-0-Z et -C(=0)-NZ2, Z tel que d6fim pr6c6deminent [fanuUe CF"4)]. 

Les groupements CXj - CXY des substances de la famiUe (F"4) 
sadsfont aux mSmes caract^ristiques et conditions de preference que les 
groupements CX2 - CXY 4- des substances (S2) de la famille CF'4). 

L'invention conceme egalement une substance organique iodee ayant une 
masse moleculaire inferieure k 2000, repondant a la formule gendrale 
R_0-C(=0)-0-(CX2-CXY^I 01), 
avec R, X, Y et I tels que d6finis precedemment povir les substances (S2). 

La substance repondant a la formtde QI) a me masse moleculaire de 
pr6f6rence inferieure a 1 000, de maniere particuU6rement preferee inferieure k 
500 et de maniere tout particxdierement pref6r6e inferietire k 250. 

Une premiere famille de substances pr6f6r6es repondant k la formule (H) 
est celle oii Y repr6sente un atome d'halogene autre qu'un atome d'iode 
[famille (F'"l)]. 

Les groupements -( CX2 - CXY 4- des substances de la famille (F" ' 1) 
satisfont aux mSmes caractdristiques et conditions de pr6f6rence que les 
groupements -( CX2 - CXY 4- des substances (S2) de la famille (F'l). 

Une seconde famille de substances pr6f6r6es repondant k la formule (II) est 
celle oil Y represente un groupemait ph6nyle, 6venluellement substitu6 par un ou 
plusieurs atomes choisis parmi les atomes d'halogene autres que I'atome d'iode 
et les groupements alkyles en Ci-Cs [famille (F"'2)]. 

Les groupements CX2 - CXY 4- des substances de la famille (F'"2) 
satisfont aux mdmes caract6ristiques et conditions de preference que les 
groiqjements -( CX2 - CXY 4- des substances (S2) de la famille (F'2). 

Une troisieme famille de substances prefdrees repondant a la formule QI) 
est celle ou Y repr6sente xm groupement -0-C(=0) - Z, Z tel que defini 
precedemment [famille (F"'3)]. 

Les groupements -( CX2 - CXY 4- des substances de la famille (F"'3) 
satisfont aux mSmes caracteristiques et conditions de preference que les 
groupements 4 CX2 - CXY 4- des substances (S2) de la famille (F'3). 

Une quatri^e femille de substances preferees repondant k la formule (11) 
est celle oil Y represente un grot^jemait choisi parmi les groupements nitrile, 
-C(=0)-p-Z et -C(=0)-NZ2, Z tel que defini precedemment [famille (F'"4)]. 

Les groupements CX2 - CXY des substances de la famille (F"'4) 
satisfont aux mSmes caracteristiques et conditions de preference que les 
groupements -( CX2 - CXY -f des substances (S2) de la famille (F'4), 
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invention conceme 6galCTtent une substance organique iodee ayant une 
masse moleculaire inferieure a 2000, repondant a la fomitile generale 

r-o-s(=o)p-Oh(cx2-cxy^i (m), 

avec R, X, Y, I et p tels que definis precedemment pour les substances (S2). 
5 La substance repondant a la foraiule (III) a une masse moleculaire de 

preference inferieure a 1000, de manidre particuUerement prefer6e inferieure a 
500 et de maniere tout particulierement prefer6e inferieure k 250, 

Pour ce qui conceme la substance r6pondant a la formule (III), 
p vaut de preference 2. 
10 Une premiere famille de substances pr^ferees repondant a la fonnule (TTT) 

est celle ou Y represente \m atome d'haldgene avrtre qu'un atome d'iode 
[famiUe (F^l)]. 

. Les groupements -( CX2 - CXY des substances de la femille (F^l) 
satisfont aux mSmes caract6ristiques et conditions de preference que les 
1 5 groupements ^ CX2 - CXY 4- des substances (S2) de la femille (F' 1). i 
Une seconde femille de substances pr6f6r6es repondant a la formule (IBE) 
est celle ou Y repr6sente un groupement ph6nyle, 6ventuellement substitu6 par 
un ou plusieurs atomes choisis parmi les atomes d'halog&ne autres que Tatome 
d'iode et les groupements alkyles en Ci-Cg [famille (F^2)], 
20 Les groupements CX2 - CXY des substances de la famille (F^2) . 

satisfont aux m8mes caract^ristiques et conditions de preference que les 
groupements 4 CX2 - CXY des substances (S2) de la famille (F'2), 

Une troisieme famille de substances prefer6es repondant a la formule (EI) 
est celle ou Y represente un groupement -0-C(=0) ~ Z, Z tel que defini 
25 pr6c6demment [famille (F^3)]. 

Les groupements -( CX2 - CXY des substances de la famille (F^3) 
satisfont aux mSmes caracteristiques et conditions de preference que les 
groupements -( CX2 - CXY 4- des substances (S2) de la famille (F'3). 

Une quatrifeme famille de substances pr6fer6es repondant k la fomiule (HI) 
30 est celle ou Y represente un groiipement choisi parmi les groupements nitrile, 
-C(=0)-0-Z et -C(=0)-NZ2, Z tel que d6fini precedemment [famiUe (F^4)]. 

Les groupements -( CX2 - CXY 4- des substances de la famille (F^4) 
satisfont aux memes caracteristiques et conditions de preference que les 
groupements -( CX2 - CXY 4- des substances (S2) de la famille (F'4). 
35 La presente invention a enfin pour obj et un precede de poljonerisation 

radicalaire contrdiee mettant en oeuvre les substances organiques iodees selon 
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rinvention ou pr6par6es par le proced6 de synth^e selon I'invention, et qui 
pr6sente tous les avantages des piocedes de polymerisation radicalaire contrSlee 
de Tart ant6rieur sans en presrater les inconv6nients. 

■ A cet effet, I'invention conceme un proced6 de preparation d'un polymere 
par polymerisation radicalaire d'au moin^s un monomere ethyieniquement 
insature, faisant intervenir k la polymerisation : 
(A')le monomere ethyieniquement insature, 

(B*) au moins un agent generateur de radicaux libres choisi parmi les peroxydes, 
les diazocomposes, les dialkyldiphenylalcanes, les substances d6riv6es du 
tetraphenyiethane, les boranes, les substances iniferters comprenant au moins 
un groupement disul&re de thiurame, le styrfene et les substances 
styreniques, et le rayonnement ultraviolet, 

(C')uBe ou plusieurs substances choisies parmi les substances (S) pr6par6es par 
le proc6d6 de preparation de substances organiques iodees tel que decrit 
precedemment, les substances organiques iodees (S2) des melanges tels que 
decrits precedemment et les substances organiques iodees telles que decrites 
precedemment, et, 
eventuellement en outre, 

(DOau moins un complexe d'un metal choisi parmi les, metaux de transition, les 
lanthanides, les actinides .et les metaux de la famille IHa, et d'un ligand de ce 
metal. 

A titre d'exemples de monomeres ethyieniquement insatures, on peut citer 
les esters vinyliques comme 1' acetate de vinyle, I'acide acrylique, les esters 
acryliques comme 1' acrylate de methyle, I'acide metiiacrylique, les esters 
methacryliques comme le metiiacrylate de methyle, les nitriles et les amides 
acryHques ou methacryliques, les monomeres styreniques comme le styrene, les 
monomeres oiefiniques comme le butadiene et les monomferes vinyliques 
halogenes. 

Par monom&re vuiylique halogene, on entend designer un monomfere 
ethyleniquem^t insature comprenant un ou plusieurs atomes d'halogene, et ne 
comprenant pas d'heteroatome autre que cet ou ces atomes d'halogSnes: 

A titre d'exemples de monomeres vinyliques halogenes, on peut citer le 
chlorure de vinyle, le chlorure de vinyUdtoe, le trichloroethylene, le chloroprene 
et le chlorotiifluoroefhyiene, le fluorure de vinyle, le fluorure de vinyliddne, le 
trifluoroethyiene, le tetrafluoroethyiene, I'hexafluofopropyiene et le 
chlorotrifluoroethyiene. 
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(A') comprCTid de pr6f6rence au moins un monomfere vinylique halogend. 
De maniere particuliferement pref6r6e, (A') est compost d'un monomere 
vinylique halog6n6 et, 6ventueUement en outre, d'un ester acrylique. 

Le proc6de de polymerisation selon Tinvention comprend 
avantageusement les etapes selon lesquelles : 

(1') on introduit dans un reacteur au moins une fraction de (A'), au moins une 

fraction de (B'), au moins une fraction de (C) et, le cas echeant, au moins 

une fraction de (D'), 
(2") on met en reaction le contenu du reacteur, tout en y introduisant.le solde 

6ventuel de (A'), le solde eventuel de (B*), le solde eventuel de (C) et, le 

cas echeant, le solde eventuel de (D'), 

jusqu'a un moment oil le contenu du reacteur comprend le polymere. 
De preference, le proc6d6 de polymerisation selon Tinvention comprend 
les 6tapes selon lesquelles : 

(I ") on introduit dans im reacteur au moins une fraction de (A'), au moins uhe 
firaction de (B'), et, le cas feheant, au moins une fraction de (D*), ledit 
rdacteur contenant ime ou plusieurs substances (C) prealablement y 
prepar&s par le proc6d6 de preparation de substances organiques iodees tel 
que decrit precedemment, 

(2") on met en r6action le contenu du reacteur, tout en y introduisant le solde 
eventuel de (A'), le solde eventuel de (B'), le solde eventuel de (C') et, le 
cas echeant, le solde eventuel de (D'), 

jusqu'a un moment ou le contenu du reacteur comprend le polymere. 

Selon une premiere variante preferee du procede de polymerisation selon 
r invention, celui-ci ne fait pas intervenir k la polymerisation de complexe d'un 
metal choisi parmi les metaux de transition, les laathanides, les actinides et les 
metaux de la famille lUa, et d*un ligand de ce metal, 

Selon une seconde variante preferee du procede de polymerisation selon 
.rinvention, celui-ci fait intervenir k la polymerisation au moins un complexe 
d'un metal choisi paimi les metaux de transition, Jes .lantihanides, les actinides et 
les metaux de la famille Ula, et d'un ligand de ce metal. 

Le precede de preparation de substances organiques iodees selon 
rinvention presente de multiples avantages. n est tres aise a realise. II met en 
ceuvre des matiferes premieres peu coiiteuses et peu dangereuses k manipuler. Les 
substances organiques iodees ainsi produites sont elles-mdmes peu coftteuses. 

n pennet la synthese in situ, dans un reacteur de polymerisation, 
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pr6alablement a la conduite d'une polym&isation radicalaire contrSlfe de type 
nP (sans complexe metal-Ugand) ou ATRP (Atom Transfer Radical 
Polymerisation, en lapr6sence de complexes metal-Ugand), d'agents amorceurs 
de ladite polym6risation. De tels agents amorceurs peuvent done 6tre synth6tises 
sans qu'U faille disposer de reacteurs de synth^e ad hoc ni de reservoirs de 
stockage pour les mati^rds premieres n6cessaires a ces synthases. Qui plus est, 
ces agents amorceurs peuvent etre pr6par6s k fa^on, de maniere a etre 
particulierement bien adapt6s a la polymerisation radicalaire contr616e dans 
laquelle ils vont intervenir, 
10 Exemple 1 ^ 

Dans un tube de Carius de 10 ml, on a iitroduit 1.627 g (1,56.10" moles) 
de styrfene, 0,0292 g (1,15.10"^ moles) d'iode moleculaire, 0,0286 g (1,95.10-^ 
moles) de peroxyde de di-t^-butyle et 1,684 g de benzSne. On y a feit bulle de 
I'argon de mani&e a en retirer I'oxygfene, puis on a congel6 le tube dans de 
1 5 Tazote liquide et on a scell6 sous vide. 

Ensuite, on a place le tube dans un four chaujBf6 a 120°C et on y a laiss6 
T^gir son contenu, de couleur initialement brun foncte, jusqu'i sa decoloration 
compile, laquelle s'est produite 15 heures aprfes que celui-ci ait 6t6 plac6 dans le 
four. 

20 A ce moment, on a retire le tube du four et on a refiroidi son contenu 

■jusqu'^ la tenaperature ambiante. 

On a s6pare et d6termin6 la nature chimique des produits de la reaction par 
chromatographie d'exclusion stdrique, appliqude au contenu brut du rdacteur. 
A cet effet, on a utilise une installation composee d'une pompe Waters 
25 Associates 6quipee d'un ddtecteur refractometrique Shodex RIse-6 1 et de deux 
colonnes mixed-C PL-gel 5 "pm de la societe Polymer Laboratories. 
L'installation a 6te calibree au moyen de standard de polystyrene. Le 
tetrabydrofurane a ete utilis6 comm^ 61uant, k un d6bit de 1,0 ml/miiL 

On a obtenu les r6sultats suivants, illustr6s par le chromatogramme de la 
30 figure 1 : 

_ la reaction a produit des substances organiques iod6es ayant une masse 
moleculaire moyenne en nombre de 299, tr6s proche de celle du compose 
repondant la formule (CH3)3 C - O ( CH2 - CH<|> ) I ; 
la chromatograpHe d'exclusion sterique a permis de separer et d'identifier 
3 5 cinq (couples de) substances organiques iodees repondant k la formule 

A -( CH2 - CHij) -)rr I, ou (}> designe un groupement phenyle, n vaut de 0 ^ 4 et 
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A designe tm groupement tert-butoxy (CH3)3 C - O - et/ou m6thyle, 

le dit groiq)emeiit m6thyle etant lui-mgme r^iit6 r^sultd de la P-scission du 

groupement tert-butoxy ; . 

. on a effectu^ les cprrespondances suivantes : le pic 1 (masse mol^cxilaire 
voisine de 239) a 6te associe i n = 0 ; le pic 2 (masse mol6culaire voisine de 
277) a ae associe a n = 1 .; le pic 3 (masse moleciilaire voisine de 367) a 6te 
associd a n = 2 ; le pic 4 (masse mol6culaire voisine de 460) a 6t6 associ6 k 
n = 3 ; le pic 5 (masse mol6culaire voisine de 558) a ete associe kn = 4. 

Exemple 2 

Dans un ballon bicol de 250 ml surmont6 d'un refrigerant et plonge dans 
un bain d'huile, on a introduit 25 ml de l^-dichloroethane, 10 g (0. 11 63 mole) 
d'ac6tate de vinyle, 0.8 g (0.003 1 mole) d'iode mol6ciilaire et 1 .0 g 
(0.0056 mole) de peroxydicarbonate de di6thyle. Le contenu du ballon avait une 
coloration foncfe. On a d6sa6r6 le contenu du ballon en y feisant barboter de .. :' 
I'azote pendant 30 min: Ensuite, on a poxtd le contenu du ballon k 65°C et or^a 
fait r6agir jijsqu'i decoloration complete, laquelle a 6^ atteinte 73 mmutes pliis 
tard. On a refroidi rapidement le contenu du ballon bicoL Celui-ci contient des 
substances organiques iodees selon rinv«ition. 
Exemple 3 

Dans un ballon bicol de 250 ml surmont6 d'un r6fiig6rant et plong6 dans 
un bain d'huile, on a introduit 25 ml de l,2-dichloro6thane, 10 g (0.1 163 mole) 
d' acetate de vinyle, 1.5 g (0.0059 mole) d'iode mol6culaire et 1.0 g (0.0056 •< 
mole) de peroxydicarbonate de dielhyle. Le contenu du ballon avait une 
coloration foncee. On a desaere le contenu du ballon en y faisant barboter de 
I'azote pendant 30 min. Ensuite, on a porte le contenu du ballon a 65°C et on a ' 
fait reagir. On a maintenu la temperature de 65*'C pendant un temps 
suffisamment eieve, soit 5 heures, de sorte que la quantite de styrfene consommee 
par la reaction n'evolue plus. Aprfes reaction, on a constate que le contenu du 
ballon avait conserve une coloration foncee. Celui-ci contient des substances 
organiques iodees selon I'invention. 
Exemple 4 

Dans un ballon bicol de 250 ml surmonte d'un refrigerant et plonge dans 
un bain d'huile, on a introduit 25 ml de 1,2-dicliloroethane, 14.85 g (0.116 mole) 
d'acrylate de n-butyle, 0.8 g (0.0031 mole) d'iode moieculaire et 1 .0 g (0.0056 
mole) de peroxydicarbonate de diethyle. Le contenu du baUon avait une 
coloration foncee. On a desaere le contenu du ballon en y faisant barboter de 
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I'azote pendant 30 min. Ensuite, on a port6 le contenu du ballon a 65°C et on a 
fait r^agirjusqu'i decoloration complete, laqueUe aete atteinte 98 minutes plus 
tard. On a refroidi rapidement le contenu du ballon bicol. Celui-ci contient des 
substances organiquies iodees scion I'invention. 
5 Exemple 5 

Dans un ballon bicol de 250 ml surmonte d'un refrigerant et plonge dans 
un bain d'hmle, on a introduit 25 ml de 1,2-dichloroethane, 14.85 g (0.1 16 mole) 
d'acrylate de n-butyle, 1 A g (0.0055 mole) d'iode moleculaire et 0.85 g (0.0052 
mole) d'azobis(isobutyroni1rile). Le contenu du ballon avait une coloration 

1 0 fonc6e. On a port6 celui-ci a 65°C et on a fait reagir. On a maintenu la 

temperature de 65°C pendant un temps suflBsamment 61ev6, soit 5 heures, de 
sorte que la quantit6 d'acrylate de n-butyle consomm6e par la r6action n'^volue 
plus. Apres reaction, on a constat6 que le contenu du ballon avait conserv6 une 
coloration foncee. Celui-ci contient des substances organiques ioddes selon 

15 rinvention. 
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REVENDICATIONS 



1 - Procede de preparation d'une ou plusieurs substances organiques 
iodees ayant nne masse moleculaire inferieure a 2000 [substances (S)], mettant 
en oeuvre : 

5 (A) au moins une substance generatrice de radicaux Ubres choisie parmi les 
peroxydes, les diazocomposes, les dialkyldiph6nylalcanes, les substances 
deriv^es du tetraphenylethane, les boranes et les substances iniferters 
• comprenant au moins un groupement disxalfure de thiurame, 

(B) au moins une substance organique contenant au moins une double liaison 
10 ethylenique, capable d'additionner xin radical libre sur sa double liaison 

6thylenique, 

(C) de riode moleculaire, t , 
qui comprend les 6tapes selon lesquelles :■ 

(1) on introduit dans un r6acteur au moins une fraction de (A), au moins une 
1 5 jfraction de (B) et au moins une fraction de (C), puis 

(2) on fait r^agir le contenu du r^acteur, tout en y introduisant le solde 6ventuel 
de (A), le solde 6ventuel de (B) et le solde 6ventuel de (C), jusqu'i un 
moment auquel le contenu du r^acteur est un melange comprenant xme ou 
plusieurs substances (S) [melange (M)]), 

20 2 - Procede selon la revendication l^, caracterise en ce que la ou les 

substances (S) ont une masse moleculaire inferieure a 1000. 

3 — Proc6d6 selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la ou les 
substances (S) ont une masse moleculaire moyenne en nombre infdrieure k 500. 

4 - Procede selon la revendication 1, 2 ou 3, caracterise en ce que Ton fait 
25 reagir le contenu du reacteur jusqu'a ce que la quantite de (B) consommee par la 

reaption n*evolue plus. 

5 - Proc6de selon la revendication 4, caracterise en ce que le nombre de 
moles de (C) rapporte au nombre de moles de (A) est superieur ou egal k 100%. 



6 - Procede selon la revendication 1, 2 ou 3> caracterise en ce qu'il 
30 comprend en outre une etape (3), posterieure k retape (2), selon laquelle on met 
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jQn a la leaction &a. coiirs. 

7 - Precede selon la revendication 6, caract6rise en ce que le moment 
auquel on met fin a la reaction en cours est celui ovi la coloration du contenu du 
r6acteur vire d'une coloration fonc6e h une coloration claire. 

8 - Proc6d6 selon la revendication 6 on 7, caract6rise en ce que le nombre 
de moles de (C) rapport^ au nombre de moles de (A) est inf^rieur k 100%. 

9 - Precede selon Tune quelconque des revendications pr^cedentes, 
caracteris6 en ce qn'U comprend en ouixe une etape, postdrieure k 1' 6tape (2) et, 
de plus, posterieure k l'6tape (3), lorsque le proced6 comprend ladite etape (3), 
selon laqueUe on isole au moins une substance (S) du melange (M) et des 
6ventuelles autres substances (S) comprises dans le melange (M). 

10 - Melange comprenant au moins 2 substances organiques iodees ayant 
une masse mol6culaire inKrieure k 2000, r6pondant respectivement aux formules 
g6nerales R- Gx -( CX2- CXY 1 et R- Gx -( CX2 - CXY -^n^- l,oii : 

- R reprdsente (i) un atome d'hydrog^ne, (ii) un ptome d'un m6tal alcalin, 
(iu) un groupement alkyle, lin6aire ou ramifie, &i C1-C20, 6ventuellement 
substitu6 par un ou plusieurs grbupements choisis parmi les groi^ements 
phenyle, carboxyle, hydroxyle, nitrile, amine ou amidine, (iv) un groupement 
cycloalkyle en Ca-Cg, 6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs 
groupements choisis panni les groupements alkyles en Ci-Cg et le 
groupement nitrile, ou (v) un groupement ph6nyle, 6ventuellement substitue 
par un ou plusieurs groupements choisis parmi les groupements alkyles en 
Ci-Cg et les atomes d'halog^sne autres que 1' atome d'iode ; 

- X repr&raite un nombre entier valant 0 ou 1 ; 

- G represente un groupement - O - - O - C(=0) - O - - C(=0) - O - 
ou-0-S(=0)p-0-; 

si G est un groupement - C(=0) - O - alors son ftagment C(=0) est U6 & R 
et son fragment O li6 i im groupement CX2 ; 

- p represente un nombre entiex valant 1 ou 2 ; 

- n represente un nombre entier valant de 1 a 8 ; 

- les X repr6sentent, ind^endamment entre eux et de Y, (i) un atome 
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d'hydrogene, (ii) un atome d'halogdne autre qu'un atome dHode, 
ou (iii) un groupement alkjrle, lindaire ou ramijfie, en Ci-Cao ; 

- Y reprdsente (i) un atome d'halog^ne autre qu'un atome d'iode, 

(ii) un groupement phenyle, dventuellement substrtu6 par un ou pliisiexirs 
atomes choisis parmi les atomes d'halogdne autres que Tatome d'iode et les 
groupements alkyles en Ci-Cg, 

(iii) un groiq)ement -0-C(=0) - Z, (iv) un groupement nitrile, 

(v) un groupement -C(=0)-0-Z, ou (vi) un groupement -C(=0)-NZ2 ; 

- Z represente (i) un atome d'hydrogfene, ou (ii) un groupement hydrocarbon^ 
en Ci-C2o> satur6 ou 6thyl6niquement insatur6 ou aromadque ; 

- R, G, X, CX2-CXY et n sont identiques pour les 2 substances dont objet,; 

I est xm atome d'iode 
[substances (S2)]. 

1 1 - Melange selon la irevendication 1 0, caract^rise en ce que les 
substances (S2) ont une masse moldculaire moyenne en nombre inf^rieure a 500. 

12 - Substance organique iod6e ayant une masse moleculaire inferieure A 
2000, repondant a la formule gen^rale R ~ G -( CX2 - CX Y -^q- 1, 

avec R, G, X, Y et I tels que definis k la revendication 1 0 et o£t q represente iin 
nombre entier sup6rieur i 1 et inf6rieur a 10. 

13 - Substance organique iodee ayant une masse mol6culaire inferieure k 
2000, repondant a la formule generale 

R - O - C(-0) - O -( CX2 - CXY 4- 1, 

avec R, X, Y et I tels que ddfinis a la revendication 1 0. 

14 - Substance organique iodee ayant une masse mol6culaire inferieure a 
2000, repondant a la formule g6n&ale 

R«0 - S(=0)p- O ^ CX2- CXY^ I, 

avec R, X, Y, I et p tels que definis k la revendication 1 0. 

15 - Substance organique iodee selon Time quelconque des revendications 
12 a 14, caracterisee en ce qu'elle a une masse moleculaire inferieure a 1000. 

1 6 - Precede de preparation d*un polymere par polymerisation radicalaire 
d'au moins un monom^re ethyleniquement insatur6, faisant intervenir k la 
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polym6risatioii 

(AOle monom^re 6thylemquement insature, 

(B-) au moins m agent generateur de radicaux Ubres choisi parmi les peroxydes, 
les dlazocomposfe, les dialkyldiphenylalcanes, les substances derivees du 
tetraphenylethane, les boranes, les substances iniferters comprenant au moins 
un groupement disulfure de thiurame, le styrene et les substances 
styi^ques, et le rayonnement loltraviolet, 

(C) vme ou plusleurs substances choisies panni les substances (S) pr6par6es par 
le pioc6d6 selon I'une quelconque des revendications 1 k 9, les substances 
(S2) des melanges selon la revendication 10 ou 11 et les substances selon 
I'une quelconque des revendications 12 a 15, et, 
6ventuellement en outre, 

(POau moins un complexe d'un m^tal choisi parmi les metaux de transition, les 
lanlhanides, les actinides et les m6taux de la famille IHa, et d'un ligand de ce 
m6tal. 
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